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L'invention est relative 3 un procédé de préparation
de n-octadiénol par réaction de butadiéne et d'eau. Le
n-octadiénol est utile en tant gu'intermédiaire pour des agents
de modification de résinessynthétiques,des produits chimiques

_agricoles, des médicaments, des parfums et autres. Plus parti-

culidrement, le n-octanol gui est obtenu par réduction du
n-octadiénol est un matédriau de départ important pour la pré-
paration de phtalate de di-n-octyle gui est couramment utilisé
en tant que plastifiant pour le chlorure de polyvinyle et les
polyméres analogues. Le phtalate de di-n-octyle est de qualité
supérieure en ce qui concerne diverses performances de base,
par rapport au phtalate de dioctyle utilisé de fagon courante,
dérivé du 2-éthylhexanol. Néanmoins, le phtalate de di~-n-octyle
n'a pas encore &té utilisé a une grande échelle en tant dque
plastifiant étant donné qu'il n'y a aucun procédé commercial
établi pour préparer & bon marché son matériau de départ, &

savoir le n—-octanol.

Il est ainsi proposé de prédparer du n-octanol en faisant
réagir du butadiéne avec de l'eau, en présence d'un catalyseur
au palladium, pour synthétiser le n-octadiénol, aprés quoi on
rdalise une hydrogénation du n-octadiénol (par exemple Brevet
Etats-Unis Wo 3 670 032). Cependant, selon le procédé décrit
dans le Brevet Etats-Unis No 3 670 032, aussi bien la vitesse
de formation du n-octadiénol que la sélectivité & l'égard de
ce composé sont extré@mement faibles, de sorte que le procédé
n'est pas approprié pour une fabrication commerciale de n-octa-
nol. On sait déja que la vitesse de formation de 1l'octadiénol
peut &tre augmenté en ajoutant du dioxyde de carbone au syé—
téme de réaction ci-dessus (Brevet britannigue No 1 307 101,

J. Chem. Soc., Chem. Commun., 330 (1971), etc.). Cependant,
comme on peut le voir de la description donnée dans Chem.
Commun., 330 (1971), le procédé décrit dans ces articles

souffre d'un inconvénient gu'on peut qualifier de fatal en

ceci que, lorsque la quantité d'une phosphine ajoutée en tant
que ligand pour conserver la vie du catalyseur est supérieure

i 5 moles/atome-gramme de palladium, la vitesse de réaction et
la sélectivité décroissent d'une maniére brutale. Etant donné
gque le palladium est un métal extrémement cher, il est essentiel
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pour la fabrication a échelle commerciale de n-octadiénol par
la réaction de butadi&ne avec de 1l'eau, de maintenir 1l'acti-
vité du catalyseur stable pendant une période prolongée. Afin
de stabiliser l'activité catalytique, une addition de la
phosphine en excé&s est nécessaire, mais une telle addition
excessive de phosphine conduit d des résultats insatisfaisants
en ce que, comme mentionné ci-dessus, aussi bien la vitesse

de formation et la sélectivité pour le n-octadi&nol, sont
diminuées. En outre, dans des procédés de synthé&se de n-octa-
diénol qui ont &té& proposés jusqu'a maintenant, le n~octadiénol
est généralement isolé par distillation directe d partir du
mélange réactionnel et le résidu de distillation contenant les
constituants du catalyseur est recyclé vers le systéme réac-—
tionnel. Cependant, conformément & 1'étude détaillée faite par
la Demanderesse, et comme suggéré dans le Brevet Etats-Unis

No 3 670 032, on constate que le catalyseur au palladium montre
une tendance & la détérioration ou & la métallisation a une
température de distillation supérieure a 120°C. La détériora-
tion et la métallisation du catalyseur au palladium constituent
des problémes sérieux d'un point de vue commercial, étant
donné que ceci a pour résultat non seulement une diminution de
l'activité catalytique mais rend sensiblement impossible une
réutilisation continue du catalyseur. Afin de’'supprimer la
détérioration et la métallisation du catalyseur au palladium,
il est nécessaire de réaliser une distillation des produits

& partir du mélange réactionnel a une température de 120°C

ou inférieure mais, dans de tels cas, d'autres problémes
peuvent se poser tels que la formation de sous-produits a
point d'ébullition élevé comprenant 1'éther octadiényle dans
le systéme de rdaction et une diminution dans le rendement en
n-octadiénol de la distillation.

Un autre procédé pour isoler l'octadiénol qui ne fait
pas appel & une distillation directe du mélange réactionnel
est suggéré dans le Brevet Etats-Unis No 4 142 060, dans
lequel est décrite une synth&se de n-octadiénol réalisé&e dans
de 1l'eau en tant que solvant. Dans ce cas, le produit peut
&tre facilement séparé du milieu réactionnel &tant donné gue

le catalyseur est dissous principalement dans 1l'eau utilisée
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comme solvant. Cependant, ce procédé présente un inconvénient
sérieux résidant dans le fait que la vitesse de réaction est
extrémement faible en raison de la tré&s faible solubilité du
butadidne dans l'eau et dans le fait que la sélectivité a
1'égard du n-octadiénol est &galement faible. De plus, quand
la réaction est effectuée dans le mélange du solvant organique
et d'eau, comme décrit dans le Brevet Etats-Unis No 4 142 060,
afin d'améliorer la vitesse de réaction, soit le mélange réac-
tionnel forme un systéme homogéne dans lequel il est impossible
de séparer le n-octadiénol du catalyseur, soit , méme dans
le cas ol le mélange réactionnel forme un systéme hétérogéne,
la réutilisation du catalyseur au palladium est sensiblement
impossible &tant donné gue de grandes quantités du catalyseur
au palladium et du solvant sont transférées dans la couche
d'octadiénol. En outre, comme précédemment mentionné, guand la
phosphine est ajoutée en excés important par rapport au palla-
dium, afin de stabiliser le catalyseur au palladium, aussi
bien la vitesse que la sélectivité de la réaction diminuent
fortement. Ce probléme n'est résolu en aucune fagon dans le
procédé proposé par le Brevet Etats-Unis No 4 142 060.

Ainsi, afin de donner une réelle valeur industrielle au
procédé de synthése de n~octadiénol par réaction de butadiéne
et d'eau en présence d'un catalyseur au palladium, il est
essentiel de résoudre les différents problémes suivants :

1) améliorer la vitesse et la sélectivité de la réaction pour
les porter & des niveaux acceptables d'un point de vue commer-—
cial; 2) maintenir la durée de vie du catalyseur sur une
période de temps plus importante; 3) isoler le produit a partir
du milieu réactionnel et recycler le catalyseur sans diminution
de l'activité catalytique.

La Demanderesse a fait une é&tude détaillée, basée sur
ces points de vue, de la synthé&se de n-octadiénol par réaction
de butédiéne et d'eau en présence d'un catalyseur au palladium,
et a trouvéqueles différents problémes mentionnés ci-dessus
peuvent &tre résolus par un procédé selon lequel on effectue
1la réaction de butadidne et d'eau dans une solution agueuse
de sulfolane présentant un rapport pondéral eau/sulfolane

de 20/80 a 70/30 en présence d'une phosphine monodentée



10

15

20

25

30

35

4 2479187

de structure particulidre, on soumet le milieu réac-—
tionnel 3 une extraction par solvant et on recycle le
résidu d'extraction contenant les constituants catalyseurs
vers la premicre &tape, c'est-a-dire la réaction de butadiéne
et d'eau. '
Ainsi, le procédé selon 1l'invention comprend les étapes
suivantes : 7
i) on fait réagir du butadidne avec de l'eau dans une
solution aqueuse de .sulfolane présentant un rapport-pondéral
eau/sulfolane compris dans le domaine 20/80 a 70/30 et conte-
nant des ions carbonaté et/ou bicarbonate en présence :
() de palladium ou d'un composé de palladium; (B) d'une
phosphine monodentée de formule :
y
Rlx—P//A
(CHz)nB ' (1)
R2 z

dans laquelle R1 est un radical hydrocarboné aliphatique,

alicyclique ou aromatique substitué ou non-substitué de 1 a

8 atomes de carbone; R2 est de 1l'hydrogéne, un radical méthyle,

nitro, cyano, méthoxy ou un atome d'halogéhe; n est 0 ou 1,

x est 0, 1 ou 2, et y et z sont chacun 0, 1, 2 ou 3, & condi-

tion que y et z ne soient pas chacun égaux & 0 et que x+y+z=3;
CH3 CHB/,R3 /,R3

A est —CHZ&HCOOM, —C(CH3)2COOM, —CHzéHN s ’ -C(CH3)2N\\ ’

R4

fH3 23
e
CHN , ou un carbonate
4
. R3 R
ou bicarbonate de -C(CH3)2N\\R4 , et B est —SO3M, -COoOM,

3

un carbonate ou bicarbonate de —CH2

—N<:24 ou un carbonate ou bicarbonate de -N::z4 (ot R3 et R4
sont chacun un radical méthyle, éthyle ou n-propyle et M est
un métal alcalin), '

dans une quantité& d'au moins 6 moles/atome-gramme de palladium
et (C) une amine tertiaire monodentée ayant une constante

basique (pKa) de 7 ou plus, en une quantité de 1 a 50% en
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volume basée sur le sulfolane, pour former du n-octadiénol;

ii) on soumet au moins une partie du milieu réactionnel
obtenu aprés l'é&tape i) & une extraction avec un hydrocarbure
aliphatique saturé, un hydrocarbure monooléfinique ou un
hydrocarbure alicyclique; et

iii) on recycle au moins en partie le résidu d'extrac~
tion obtenu aprés l'étape ii) et qui contient les constituants
catalyseurs vers l'étape i).

Par le procédé selon l'invention, on produit du n-octa-
diénol avec une vitesse de formation &levée et avec une sélec-
tivité élevée, méme si la phosphiné est ajoutée en excés impor-—
tant par rapport au palladium. L'activité catalytique peut
étre maintenue stable sur une période de temps prolongée étant
donné que la phosphine peut &tre ajoutée en excés important
par rapport au palladium. Egalement avec le procédé selon
1'invention, non seulement le n-octadiénol peut &tre séparé
trés facilement et de fagon trés efficace du milieu réactionnel
mais la dissolution du palladium et de la phosphine dans la
couche de 1l'agent d'extraction, dissolution qui constitue un
probléme industriel du procé&dé d'extraction, est supprimée ou
ramende & une trés faible valeur. En outre, conformément au
présent procédé, le catalyseur peut &tre réutilisé en recyclant
le résidu d'extraction obtenu dans 1'é&tape d'extraction et qui
contient les constituants catalyseurs jusqu'a 1'étape de syn-
thése du n-octadiénol et ,en conséquence ,la préparation de
n-octadiénol par réaction de butadiéne et d'eau peut étre
conduite, dans 1l'ensemble, de fagon extré&mement avantageuse
du point de vue commercial.

La Demanderesse a trouvé que, dans la réaction de 1l'étape
i) du procédé selon l'invention, 1'utilisation d'une solution

aqueuse de sulfolaneprésentant un rapport pondéral eau/sulfolane

de 20/80 & 70/30 en tant que milieu de réaction et d'une phosphine

monodentée présentant la structure particuliére ci-dessus décrite
en tant que ligand, offre de nombreux avantages 3 la synthése
du n-octadiénol, avantages gqui seront mentionnés ci-aprés, par

contraste avec l'utilisation d'autres milieux réactionnels

utilisés pour les synthé&ses de n-octadiénol selon 1'art antérieur
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tels que des solutions aqueuses de t-butanol, tétrahydrofurane,
acétone, dioxane, N-méthylpyrrolidone, acétonitrile, diméthyl-
sulfoxyde et diméthylformamide, etc., ou en contraste avec
l'utilisation d'eau seule.

1) En effectuant la réaction dans une solution agueuse de

sulfolane contenant une amine tertiaire monodentée de constante de

basicité (pKa) de 7 ou davantage, la vitesse de réaction peut
étre augmenté& de facon significative, la sélectivité & 1l'égard
du n-octadiénol &tant maintenue au niveau élevé de 90% ou
davantage.

Au contraire, si on utilise tout autre milieu ré&ac-
tionnel, l'addition de l'amine. tertiaire ne peut épporter
aucun effet sur l'accé&lération de la réaction. Par
exemple, comme indigué dans le Tableau 7 du Brevet britannique
No 1 307 101, l1'addition de triéthylamine (pKa = 10,67) & un
tel syst&me réactionnel a pour résultat une diminution signi-
ficative de la vitesse de réaction et de la sélectivité.

2) Dans la réaction dans une solution aqueuse de sulfo-
lane, mé@me si la phosphine est ajoutée en un excé&s important de
1'ordre de 10 moles ou plus par atome-gramme de palladium, le
taux de diminution de la vitesse de réaction est trés faible
et le n-octadiénol peut &tre obtenu avec une sélectivité &levée
d'au moins 90%. Dans le cas ol l'on utilise d'autres milieux
de réaction, comme il ressort de J. Chem. Soc., Chem. Commun.,
330 (1971) et du Brevet britannigue No 1 307 101 (Tableau 5),
1'addition de la phosphine en tant que ligand au systéme réac-
tionnel dans une quantité telle que requise pour maintenir
stable l'activité du catalyseur au palladium, entraine non
seulement une diminution de la vitesse de réaction mais é&gale-
ment une augmentation de la proportion de 3-octadiénol (un
alcool secondaire) formé en tant que sous-produit. En consé-
quence, la sélectivité a 1l'é&gard du n-octadiénol est aux
alentours de 75% ou moins.

3) Conformément au procédé selon l'invention, quand la
réaction est effectuée dans une solution aqueuse'de sulfolane
contenant une grande proportion d'eau, le mélange réactionnel
forme un syst®me hétérogéne dans lequel la réaction se déroule

dans des conditions telles que le butadiéne est sé&paré des
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autres constituants. Néanmoins, le n~octadiénol désiré est
produit 3 une vitesse de formation élevée, satisfaisante. Une
telle réaction dans une condition hété&rogéne permet une extrac-
tion facile du produit & partir du milieu réactionnel. Dans le
Brevet Etats-Unis No 3 670 032 et dans le Brevet britannique
No 1 307 101, il est suggéré, étant donné& que dans la

réaction en un systéme hétérogéne le catalyseur au palladium
et le butadiéne sont préférentiellement dissous dans la couche
organique, la vitesse de réaction étant alors diminuée de

fagon significative, gqu'une petite guantité d'eau soit uti-
lisée avec un solvant organique, dans une guantité appropriée
pour maintenir homogéne le milieu réactionnel. Dans un tel cas,
cependant, le produit doit ultérieurement &tre isolé par dis-
tillation directe du milieu réactionnel contenant le catalyseur
et une telle distillation entraine une diminution de l'activité
catalytique.

4) Le sulfolane présente une stabilité chimique extréme-
ment bonne, méme dans une solution aqueuse contenant un composé
basique, par comparaison a d'autres solvants fortement polaires,
et supporte une utilisation continue pendant une période de
temps prolongée. .

La solution aqueuse de sulfolane offre non seulement
les avantages décrits en 1) & 4) ci-dessus, mais permet une
séparation facile du produit i partir du milieu réactionnel,
par extraction. Ainsi, par 1'utilisation combinée d'une solution
aqueuse de sulfolane et d'une phosphine monodentée de formule (I),le
catalyseur au palladium et le sulfolane deviennent sensiblement
1nsolubles dans 1l'agent d'extraction et les pertes en cataly-
seur au palladium, en phosphine, en amine tertiaire et en sul-
folane, dues & leur dissolution dans la couche de 1l'agent
d'extraction, deviennent suffisamment faibles pour &tre négli-
gées.

Etant donné que le probléme de la détérioration et de la
métallisation du catalyseur au palladium, dd 3 la chaleur et

5 la formation de sous-produits a point d'ébullition élevé,
peut &tre résolu par l'adoption d'un processus d'extraction,
1'activité catalytique peut &tre maintenue plus stable. De tels
avantages, attribuables au processus d'extraction, ne seront pas
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obtenus en l'absence, soit de la solution agqueuse de sulfolane,
soit de la phosphine monodentée de formule (I).Ainsi,dans lescas
ol la réaction et l'extraction ultérieure sont réalisées en
utilisant, par exemple, le solvant décrit dans le Brevet Etats-
Unis No 4 142 060, & la place de la solution aqueuse de sulfo-—-
lane de 1'étape i), la solubilité@ mutuelle du solvant et de
l'agent d'extraction est si grande que la perte en solvant due
5 une dissolution dans la couche de l'agent d'extraction est
augmentée et est accompagnée de pertes accrues en palladium

et phosphine. En conséquence, le processus d'extraction ne peut
&tre appliqué avec succds & de tels cas. Egalement, dans les
cas ol le ligand est la triphénylphosphine qui est utilisée le
plus couramment dans les prdcédés de l'art antérieur, des
parties substantielles du palladium et de la phosphine sont
extraites dans la_couéhe d'extraction, méme si la synthé&se de
n-octadiénol est effectuée dans une solution agueuse de sulfo-
lane, et en conséquence le processus d'extraction ne peut étre
appliqué avec succés.

L'un quelconque des composés de palladium qui ont &té
proposds jusqu'd maintenant pour &tre utilisés dans la synthése
de n-octadiénol peut &tre utilisé en tant que catalyseur dans
le procédé selon l'invention. Le palladium sous forme active
peut &tre supporté& par un support de faible activité tel que
du charbon de bois actif. Comme exemples de composés de palla-
dium, on peut citer 1l'acétylacétonate de palladium, l'acétate
de m-allyl palladium, le chlorure de m-allyl palladium, 1'acé-
tate de palladium, le propionate de palladium, le carbonate de
palladium, le nitrate de palladium, le sulfate de palladium,
le chlorure de palladium, le chloropalladate de sodium, le
chloropalladate de potassium, le dichlorobis (benzonitrile)palla-
dium, le bis(1l,5- cyclooctadigne) palladium, le bis-w -allyl
palladium, le chlorure de 1, 5 cyclooctadiéne palladlum, et
composés 51m11a1res. Les verltables composés actifs du point
de vue catalytigque sont les complexes de palladium de faible -
valence. En conséquence, quand un composé de palladium divalent
est utilisé& en tant que catalyseur, il peut étre réduit avec
la phosphine ou le butadiéne présents dans le milieu réactionnel

pour former un corps actif, ou en variante, le corps actif du
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proint de vue catalytique peut &tre formé en présence d'un
composé ayant des capacités de réducteur, soit dans le méme
milieu réactionnel, soit dans un autre réacteur. Les agents de
réduction utiles 3 cet effet comprennent les hydroxydes de
métaux alcalins, le borohydrure de sodium, la poudre de zinc,
le magnésium, 1l'hydrazine,les alcoolates de métaux alcalins,
les carbonates de métaux alcalins, etc. D'un point de vue
pratique, on utilise les agents de réduction dans la guantité
sensiblement stoechiométrique requise pour changer la valence
du palladium. La quantité de palladium ou du composé de palla-
dium utilisée n'est pas critique, mais d'un point de vue
commercial, il est souhaitable d'utiliser le palladium ou un
composé de palladium & une concentration de 0,1 3 50 milli~
atome-grammes, de préférence 0,5 & 20 milli-atome-grammes,
calculée sur la base des atomes de palladium, par litre de
solution aqueuse de sulfolane.

Dans les phosphines monodentées de formule (I),Rlestun radical
hydrocarboné de 1 3 8 atomes de carbone, plus spécifiquement un
radical hydrocarboné aliphatique tel qu’un radical méthyle,
éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, t-butyle, n-octyle ou
analogues; un radical hydrocarboné alicyclique tel gu'un radical
cyclohexyle, méthylcyclohexyle ou analogue ou un radical hydro-
carboné aromatique tel qu'un radical phényle, benzyle, tolyle
ou analogue. Le radical hydrocarbon& aromatique peut &tre sub-
stitué par un groupe méthoxy, chloro, cyano ou nitro. La phos-
phine de formule (I) dans laguelle B est —SO3M ou -COOM est
habituellement utilisée sous la forme d'un sel de métal alcalin,
de préférence un sel de sodium, de potassium ou de lithium. En
variante, le sel de métal alcalin peut &tre remplacé par l'acide
carboxylique ou sulfonique libre, ou son ester, que l'on fait
réagir dans le systéme réactionnel ou dans un autre réacteur
avec un hydroxyde, un carbonate, un bicarhonate de métal alcalin
ou analogue, pour former le sel de métal alcalin.

Parmi les phosphines monodenté&es de formule (I),onpréfére plus
particuliérement les di- ou triaryl phosphines de formule (I)

dans lesquelles R1 est un radical hydrocarboné aromatique,

nest Ooul, xest 0, 1 ou 2, yest 0 oul, z est-0, 1, 2 ou 3

(& condition que y et z ne soient pas chacun &gaux i 0 et que
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T3

Xx+y+2z=3), A est —CHZCHCOOM, B est —SOBM, -CO0oM,
R3 R3
-N ou un carbonate ou un bicarbonate de N// . Comme
\‘R4 \\R4

exemples de telles phosphines, on peut citer les suivantes :

‘CsHs)zp@ ' (CsHs)zp@ ' (CeHs)zp'Q
50,Na SO.K 0.Li

3 3
C6H5P-(@ ) 5 , C6H5P-(@ Yy s CGHSPQ Yy s
SO3Na . SO,K 04Li
(MeO-—@-)iP-@OMe , (c1-@ %P—ch ,
50.Na - 80,K

3
Hy S0, Na
(CH3—@—£P—Q , ( ; P- » (CgHg) 2P—@—C00Na,
0501 Ca, '

(C6H5)2P~<:j}—COOK, (C6H5)2P—<:j>-COOLi ' (CGHS)ZPCHZCH(CHBﬁOONa,

(C6H5)2PCH2CH(CH3)COOK, (C6H5)2PCH2CH(CH3)COOLi,

(MeOPCHZCH(CH3)COONa, pKOn(cry) ], P@—CHZN(CH3)2]3,

(C6H5)2P—<::>—CH2N(CH3)2 et (C6H5)2PCH2CH(CH3)N(C2H5)2.
Les exemples de phosphines particulié&rement préférées sont
les suivants :

SO,Na SOLK 0o,Li

3 -3 3

CsHSP*Q Yo v CsHSP“Q )2 CsHsl"Q Yo
O3Na O.K O,Li

. 3 3
(C6H5) 2P—@—C00Na, (C6H5) 2P—@-—-COOK, (C6H5) 2P—-@-COOL1,
(C6H5) ,PCH,CH (CH3) COONa, (C6H5) ,PCH,CH (CH3 YCOOK et
(c 6H5) ,PCH,CH (CH3 ) COOLi.

Une phosphine contenant un amino est habituellement

ajoutée au systéme réactionnel telle que. En variante, étant
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donné qu'une telle phosphine est présente sous la forme de son
carbonate ou de son bicarbonate dans le systéme réactionnel,
on peut préparer auparavant un carbonate ou bicarbonate d'une
phosphine contenant un amino et ajouter cette derniére au
syst&me réactionnel. Les phosphines peuvent &tre utilisées
soit en tant que composé unique, soit en tant que combinaison de
deux phosphines ou davantage. La phosphine monodentée doit étre
utilisée dans une quantité au moins égale & 6 moles, de préfé-
rence au moins égale 3 10 moles par atome-gramme de palladium.
Il n'y a pas de limite supérieure,au sens strict,en ce qui
concerne la quantité de phosphine, mais il est généralement
souhaitable que la phosphine soit uéilisée dans une quantité
non supérieure & 150 moles, de pré&férence non supérieure a
50 moles par atome-gramme de palladium.

Conformément aux conclusions des inventeurs du présent pro-

cédé,les phosphines monodentées de formule (I) ont tendance &tre

a
oxydées en les oxydes de phosphine correspondants par 1’oxygéne

présent dans le milieu réactionnel & l'état de traces et ont
tendance & perdre leur activité . Il a été trouvé qu'une telle
oxydation des phosphines monodentées de formule (I) peut étre

-~

inhibé&e en ajoutant, en combinaison a une telle phosphine, une
phosphine bidentée de formule (II) :

R

(IT)

-D-E
R ,
est un hydrogéne, un halogéne, un radical
) ) R R
méthyle, cyano, méthoxy, nitro, —SO3M, -CO0M, —N\Rg P _CHZN\\RB’
7
R

un carbonate ou bicarbonate de -N g Ou un carbonate ou bi-
=7 R

carbonate de —CHZN\\RS (ol R7 et R8 sont chacun un radical

méthyle, &thyle ou n-propyle et M est un métal alcalin),

R6

D est -(CH,) - (ot n est un entier de 1 a 4),

H,- - ~CH
2 CH,=CH, m,c” L cu-ca,-
 bi-tn o 21 CHy | et
/ X H,C_ | © CH-CH,-

H. - 2
sz sz CH

(dans laquelle R®

7

-

est un radical hydrocarboné de 1 & 8 atomes de carbone;
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R9 7
R
9
E est -R (dans laguelle R” est -SO,M, —-COOM, -N
\RG 3 14 14 \ RS I
/R7 , R’
—CHzN g r un carbonate ou bicarbonate de -~7 g Ou un
\\R \\R
R P
carbonate ou bicarbonate de -CH,N ), -N , un carbonate
2 \\RB \\RB
Py
ou bicarbonate de -N 8 ou -COOM},
R

dans une quantité de 0,3 & 3 moles par atome-gramme de palladium.

@n outre, l'utilisation d'une telle phosphine bidentée permet
3 la stabilité thermique du catalyseur au palladium d'étre
augmentée, ce qui a pour résultat d'apporter un effet de -
stabilisation de l'activité catalytique pendant une période
prolongée. Un tel effet ne se développe pas de fagon substan-
tielle quand la gquantité de la phosphine bidentée est inférieure
3 0,3 mole par atome-gramie de palladium. Dans une cuantité
supérieure & 3 moles par atome-gramme de palladium, la
phosphine bidentg&e provoque une diminution nette de la vitesse
de réaction. i

Dans la formule précédente (II), le symbole M dans
-SO3M et -COOM présent dans R5
alcalin, de préférence du sodium, du potassium ou du lithium.

, E ou R9 représente un métal
Les radicaux hydrocarbonés de 1 a 8 atomes de carbone tels
que R6 comprennent les radicaux hydrocarbonés aliphatiques
tels que les radicaux méthyle, &thyle, n-propyle, isopropyle,
n-butyle, t-butyle, n-octyle, etc.; les radicaux hydrocarbonés
alicycliques tels que cyclohexyle, etc.; et les radicaux
hydrocarbonés aromatiques t€ls que les radicaux phényle,
benzyle, tolyle, etc. Parmi ces derniers, on préfére plus
particuli&rement le phényle.

Des exemples de phosphines bidentées sont les suivants :

(c6H5)2PCHZCH2/@503Na, (c H5)2P(0H2)3’<C - SOK
675

NC, H 6

675
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§0,Na 50;Na oONa 00Na
@\P (CH ) P ’ P (CH ) /
/2 \\
C6's 65 M5

(C6H5)2P(CH2)2N(C2H et (C6H5)2PCH CH,COOK.

5)2 2772

Les pnosphines bidentées peuvent &tre utilisées soit en
tant que composé unigue, soit en tant gue combinaison de deux
phosphines ou davantage.

Les amines & ajouter au systéme réactionnel, conformément
d l'invention, sont'des amines tertiaires monodentées présentant
une constante de basicité (pKa) au moins égale & 7, et l'addi-
tion d'une telle amine peut provoguer une augmentation signi-
ficative de la vitesse de réaction sans diminuer la sélecti-
vité. Ce phénoméne est tout & fait inattendu et surprenant
au vu du fait connu dans la technique que la vitesse de forma-
tion de n-octadiénol et la sélectivité & 1'égard du n-octa-
didnol sont diminuées de fagon significative par l'addition
d'une quantité méme petite de triéthylamine (pKa 10,67)
comme rapporté dans le Tableau 7 (essais Nos 11 et 17) du Brevet
britannigue No 1 307 101.

Un tel effet de 1'addition d'amine sur 1' acceleratlon

de la vitesse de réaction ne peut &tre obtenu par une amine

tertiaire mono- ou bident@e ayant une valeur de pKa inférieure
a 7 telle que la pyridine ou l'o,a'—-dipyridyle ou par une
amine tertiaire bidentée forte telle que le W,d,N',d'-tétra-
métnyldiaminoéthane ou le W,d-diméthyl-2-aminopropionitrile,
bien qu'une telle amine bident&e ait une valeur de pKa de 7

ou davantage.

Les amines tertiaires monodentées utiles dans le cadre de
1'invention comprennent les trialkyl(inférieur )amines telles
que la triméthylamine, la triéthylamine, la tri-n-propylamine,
la tri-n-butylamine, etc.; les aminoalcools tels que le 1-N,N-
diméthylamino-2-propanol, le 1-1,N-diméthylamino~-3-butanol,
etc.; et la N,N-diméthyl-2-méthoxyéthylamine, la ¥,N-diméthyl-
3-éthoxypropylamine, la N-méthylpyrrolidine, la N-méthylpipé-
ridine, la N-méthylmorpholine, la N,N'-diméthylpipérazine,
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la N,N,N',N'-tétraméthyl-1l,3-butanediamine et analogues.
Parmi ces dernidres, on préfére la triéthylamine au vu de
divers facteurs comprenant le rendement de la réaction, le
point d'ébullition, la solubilité et le colit. L'amine ter-
tiaire est gé&néralement ajout@e dans une quantité de 1 a 50%
en volume, basée sur le sulfolane.

Conformément au procédé selon 1l'invention, des ions
carbonate et/ou bicarbonate sont présents avec l'amine ter-
tiaire pour accélérer la vitesse de formation de n-octadiénol.
Les ions carbonate et bicarbonate sont avantageusement dérivés
de dioxyde de carbone, de bicarbonate de sodium ou d'acide
formigue gui libére ses ions dans le systéme réactionnel.
Parmi ces composés, on préfére le dioxyde de carbone. On fait
réagir,dans le systéme réactionnel, des ions carbonate et
bicarbonate avec 1'amine tertiaire pour former un carbonate
et/ou bicarbonate de l'amine, conformément & l'é&quation
d'équilibre suivante :

R.N + H,CO, —» R,NH.HCO

3 2773 o 3 3
+¥ -
CO2 + HZO {ou (R3Nh)2CO3}

En conséquence, on peut faire réagir au préalable
1'amine tertiaire avec des ions carbonate et/ou bicarbonate
pour former le sel carbonate et/ou bicarbonate de 1'amine,
lequel est ensuite ajouté au systéme réactionnel. Au vu du
rendement de la réaction, de l'efficacité de 1l'extraction,
de la quantité d'amine tertiaire dissoute dans la couche
d'extrait, etc., le carbonate et/ou bicarbonate d'amine ter-
tiaire doit &tre présent dans le systéme réactionnel dans
une quantité de 2 & 30%, de préférence 5 a 20% en poids, du
mélange réactionnel. La proporfion du carbonate et/ou bicar-
bonate de l'amine tertiaire présent sous les conditions de
réaction dépendra de la température et de la pression partielle
absolue du dioxyde de carbone dans le systéme. En conséquence,
la réaction est habituellement mise en oeuvre sous pression,
de fagon & maintenir la pression partielle absolue de dioxyde
de carbone & une valeur d'environ 1 & 10 kg/cmz. Les ions
carbonate et/ou bicarbonate ne sont pas consommés 3d mesure gue
le n-octadiénol est formé. '

On peut utiliser n'importe gquelle forme de butadiéne
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commercialement disponible, par exemple un butadidne de qualité
pour polymérisation ou pour réaction chimigue, ou un mélange
d'hydrocarbures habituellement appelé "fraction—c4". On utilise
de préférence un butadi&ne de qualité pour polymérisation ou
un butadi&ne de qualité pour réaction chimique, au vu de la
vitesse de réaction et de la facilité de récupération du buta-
diéne n'ayant pas réagi. La quantité& de butadiéne n'est pas
critique, mais il v a une limite & la solubilité du butadiéne
dans une solution aqueuse de sulfolane, de sorte gu'un excés

de butadiéne sera présent dans les deux différentes phases du
systéme réactionnel. Pour cette raison, la réaction est habi-
tuellement mise en oeuvre tout en introduisant le butadiéne

en continu ou de fagon intermittente dans le systéme réaction-
nel, de fagon & maintenir la concentration du butadiéne dans

le mélange réactionnel 3 une valeur de 0,1 & 10%, de préfé-
rence 1 & 5% en poids.

La solution aqueuse de sulfolane dans le procédé
selon 1l'invention présente un rapport pondéral eau/sulfolane
de l'ordre de 20/80 & 70/30, de préférence de l'ordre de 25/75
3 60/40. Quand la concentration du sulfolane est & l'intérieur
de ces fourchettes, le mélange r&actionnel forme un systéme
hétérogéne dans lequel une partie du butadiéne est séparée
du milieu réactionnel, & condition que la concentra-
tion en butadiéne soit & l'intérieur d'une fourchette normale.
Lorsqu'on utilise une solution aqueuse de sulfolane avec une
concentration telle que mentionnée ci-dessus, on peut extraire
le n-octadiénol avec un fort rendement d'extraction et avec
une dissolution minimis&e du palladium et de la phosphine dans
la couche d'extraction, au cours dé 1'8tape d'extraction ulté-
rieure (étape ii)),et la vitesse et la sélectivité de la

~

réaction sont maintenues 3 des niveaux élevés. Une concentra-

-

tion en sulfolane inférieure-3 30% en poids a pour résultat
une diminution significative de la vitesse de ré@action tandis
qu'une concentration en sulfolane excédant 80% en poids

-~

aboutit non seulement 3 une diminution de 1'efficacité d'ex~

-~

traction et 3 une augmentation des guantités de palladium et
de phosphine dissoutes dans la couche d'extraction, mais

-~

également i une augmentation des quantité&s de sous-produits.
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L'eau est présente dans le systéme réactionnel en tant que-
solution aqueuse de sulfolane et il est souhaitable, au vu
de la solubilité du butadi&ne dans une solution aqueuse de
sulfolane et de l'efficacité de l'extraction du n-octadiénol,
gue la quantité d'eau dans le systéme réactionnel soit main-
tenue 3 une valeur de 25 3 60%, de préférence 30 a 50% en
poids du mélange réactionnel. Etant donné que l'eau est
consommée au fur et 3 mesure gue le n-octadiénol est formé,
la réaction doit &tre poursuivie avec une addition continue
ou intermittente d'une quantitéd requise d'eau. Dans de tels
cas, on peut ajouter de l'eau dans 1'une quelconque des '
gtapes i), ii) et iii).

La synth&se de n-octadiénol par le procédé selon 1l'in-
vention est mise en oeuvre, dans le mode préféré de 1'inven-
tion, sous les conditions qui répondent & toutes les exigences
suivantes (1) & (5), étant donné gu'on a trouvé que, sous de
telles conditions de réaction, la vitesse et la sélectivité
de la réaction de l'étape i) ainsi que l'efficacité de l'ex-
traction et la perte par dissolution des constituants cataly-
seurs dans 1'étape ii) s'équilibrent & des niveaux tout
3 fait satisfaisants.

(1) La concentration en palladium ou composé de palla-
dium est comprise dans la fourchette 0,5 a 20'mg calculée en
tant qu'atomes de palladium par litre de solution aqueuse de
sulfolane.

‘(2) La phosphine de formule (I) est utilisée dans
une quantité allant de 10 & 50 moles par atome-gramme de
palladium.

(3) Le carbonate et/ou bicarbonate de l'amine tertiaire
est utilisé dans une guantité allant de 2 a 30% en poids basée
sur le poids du mélange réactionnel.

(4) La quantité d'eau présente dans le systé&me réaction-
nel est de 25 3 60% en poids, basée sur le poids du mélange
réactionnel.

(5) La quantité de sulfolane présent dans le systéme
réactionnel est de 30 3 65% en poids, basée sur le poids du
mélange réactionnel.

La synthése du n-octadiénol dans 1'étape i) du procédé
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selon l'invention est habituellement mise en oeuvre en intro-
duisant du butadiéne dans une solution aqueuse de sulfolane
contenant un catalyseur au palladium, une phosphine de formule
(I), une amine tertiaire et des ions carbonate et/ou bicarbo-
nate. La réaction est conduite & une température de 10 & 150°C,
de préférence 20 a 120°C et, de préférence encore, 50 & 110°C.
Tout réacteur du type & contact gaz-liquide connu en soi, tel
qgqu'un réacteur du type agitateur, un réacteur du type a air
comprimé ou analogue, peut &tre utilisé&. La réaction peut
&tre mise en oeuvre en discontinu ou en continu, mais le pro-
cédé en continu est préférable du point de vue commercial.
Le produit désiré, le n-octadiénol, est ultérieurement

séparé en soumettant au moins en partie le ﬁélange réactionnel

-

obtenu dans 1l'étape i) & une extraction par solvant, confor-
mément & 1'étape ii). Le mélange réactionnel provenant de
1'étape i) forme généralement un systéme hétérogéne. En consé-
quence, la couche supérieure qui contient de fagon prédomi-
nante le n-octadiénol peut &tre séparée avant de soumettre la
couche infériecure i une extraction par solvant pour extraire
le n-octadidnol qui y est présent. L'agent d'extraction doit
gtre choisi en considé&rant diverses propriétés physiques
comprenant le point d'ébullition, le pou%oir de séparation,
l'efficacité d'extraction du n-octadiénol, les pertes par
dissolution de sulfolane, de palladium et de phosphine, et

autres . Les agents d'extraction gui sont satisfaisants a
ces points de vue comprennent les hydrocarbures aliphatiques
saturés, les hydrocarbures monooléfiniques et les hydrocar-
bures alicycliques.

Comme exemples de ces solvants, on peut citer le n-butane,
1'isobutane, le buté&ne, l'isobut&ne, le n-pentane, le n—hexane,
le cyclohexane, le cyclohexéne, le n-heptane, le méthylcyclo-
hexane, le n-octane, l'isooctane, un mélange de butane, buténe,
isobuténe, etc., contenu dans une fraction—c4 en tant gque
source de butadidne, et analogues. Le n-pentane, le n-hexane,
le cyclohexane et le'méthylcyclohexane constituent des agents
d'extraction particuliérement utiles. L'agent d'extraction est
habituellement utilisé dans une quantité allant de 0,5 & 15

volumes, basée sur le volume du mélange réactionnel. L'agent
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d'extraction est habituellement ajouté dans 1'étape ii), bien
gu'il puisse dé&ja partiellement &tre ajouté au cours de 1'étape
i). Dans la pratique de 1'extraction par solvant du mé&lange
réactionnel obtenu dans 1'étape i), le n-octadiénol peut &tre
extrait de facon efficace en maintenant la concentration en
n-octadiénol du mélange réactionnel 5§ une valeur de 0,2 & 5,0
mole/litre, de préférence 0,5 53 2,0 mole/litre. L'extraction
est généralement mise en oeuvre sous une atmosphére de dioxyde
de carbone ou de gaz inerte, tel- gue de l'azote ou de l'argon,
en utilisant une colonne d'extraction utilis&e de fagon usuelle
dans les procédures d'extraction commerciales, telles gu'une
tour perforée, un extracteur du type & agitation, une tour RDC
(rotary disc contactor), une tour du type a pulsations, etc.

Une partie ou la totalité du résidu d’extraction
obtenu dans 1'étape ii) et qui comprend une solution aqueuse
de sulfolane contenant les constituants catalyseurs, est
recyclee pour la synthé&se du n-octadidnol (&tape 1)) et ré-
utilisée, si nécessaire, apreés réactivation partielle du
catalyseur.

L'isolation de n-octadiénol i partir de la couche
d'extrait obtenue dans 1l'étape ii) peut gtre effectuée de
manisdre usuelle et, en général, il est approprié de séparer
la couche de l'agent d'extraction en matériau de départ
n'ayant pas réagi, sous-produits, agent d'extraction et
n-octadiénol par distillation. Quand un tel processus de dis-
tillation est utilisé, les fonds de la colonne de distillation
peuvent &tre au moins partiellement recyclés pour la synthése
de n-octadiénol dans 1l'é&tape i). Avant l'isolation du n-octa-
diénol de la couche extraite, cette derni&re peut &tre lavée

3 l'eau ou & une solution aqgueuse de sulfolane, par exemple,
pour enlever les traces de catalyseur et de phosphine qu telle
contient. Le n—octadiénol préparé conformément au procede
selon l'invention peut &tre hydrogéné en n-octanol par un
procédé connu en soi, bien qu'il puisse &tre utilisé tel quel
en tant que matériau de départ pour la préparation de produits
chimiques.

Les exemples suivants, donnés i titre nullement limi-

tatif, illustrent 1'invention.
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EXEMPLE 1

On introduit dans un autoclave de 200 ml en acier
inoxydable du type 3 agitateur électromagnétique, équipé& d'un
thermométre, d'une pompe d'alimentation en butadiéne, d'une
entrée de COz, d'une entrée de solvant et d'une ouverture
d'évacuation, 1l'introduction se faisant sous atmosphére
d'azote , 44 mg (0,2 mmole) d'acétate de palladium, 60 ml
de solution de sulfolane contenant 45% en poids d'eau et ayant
960 mg (2,4 mmoles) de diphénylphosphinobenzéne-m-sulfonate
de sodium dihydraté [(C.Hg) ,P<O .2H,0] et 8g de tri-
éthylamine. SO.. Na

On introduit ensuite dans l'autoclave 25 g de buta-
didne et 8,8 g de dioxyde de carbone (la teneur en eau du
mélange réactionnel total est de 28% en poids). Tout en agitant
le mélange rdactionnel & 800 tours/minute, la température de

d

l'autoclave est élevée 85°C et ce, sur une période de 30 mpn.

On poursuit la réaction & 85°C pendant 3 autres heures. Aprés
ach&vement de la réaction, la température dans l'autoclave est
rabaisséde 3 la température ambiante et la pression diminuée
jusqu'a la pression atmosphérique. Le mé&lange réactionnel

total prélevé par 1l'ouverture d'évacuation est constitué de

‘deux couches. Une solution homog&ne obtenue en ajoutant du

tétrahydrofurane au milieu réactionnel est analysée par chroma-
tographie en phase gazeuse : la solution contient 20,8 g de
l-octa-2,7-diénol, 1,4 g de 3-octa-1,7-diénol, 1,2 g de octa-
1,3,7-triéne et 0,2 g d'éther dioctadiénylique. :
' EXEMPLE 2

On fait réagir du butadi&ne sous les mé&mes conditions
et en utilisant le méme processus que dans l'exemple 1. Apreés
la réaction, le mélange réactionnel est prélevé et mélangé a
170 ml de cyclohexane, sous agitation. Quand on laisse reposer
le mélange, il se sépare immédiatement en une couche supérieure
incolore et une couche inférieure jaune. L'analyse par chroma-
tographie en phase gazeuse montre que la couche supérieure

contient 19,5 g de l-octa-2,7-diénol, 1,3 g de 3-octa-~1,7-diénol,

1,1 g de octa-1,3,7-triéne et 0,2 g d'éther dioctadiénylique.
Les teneurs en palladium et en phosphore de la couche de cyclo-
hexane sont détermindes respectivement par analyse par absorp-
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tion atomique et par analyse colorimétrique : la teneur en
palladium est de 0,6 ppm et la teneur en phosphore de 1,4 ppm
en termes d'atomes.

EXEMPLE COMPARATIF 1

On fait réagir du butadiéne sous les mémes conditions

et en mettant en oeuvre le méme processus que dans l'exemple 1,
3 l'exception du fait gu'on remplace le diphé&nylphosphino-
benzéne-m-sulfonate de sodium par 2,4 mmoles de triphényl-
phosphine. Aprd&s la réaction, on préléve le mélange réaction-
nel et on le traite ultérieurement pour l'extraction, comme
dans 1'exemple 2, en ajoutant 170 ml de cyclohexane au
mélange. L'analyse par chromatographie en phase gaieuse montre

que la couche de cyclohexane contient 7,2 g de l-octa-2,7-diénol,

0,7 g de 3-octa-1,7-diénol et 0,4 g de octa-1,3,7-triéne. La
couche de cyclohexane contient 82% de palladium basé sur la
quantité d'acétate de palladium utilisée et 94% de triphényl-
phosphine basée sur la quantité de triphénylphosphine utilisée.
EXEMPLE COMPARATIF 2 o
On fait réagir du butadidne sous les mémes conditions

et en mettant en oeuvre le méme processus que dans 1'exemple 1,
3 l'exception du fait que la teneur en eau de la solution de
sulfolane est de 16,5% en poids au lieu de 45% en poids et
gqu'on remplace le diphénylphosphinobénzéne—m—éulfonate de
sodium par 2,4 mmoles de triphénylphosphine. Le mé&lange réac-
tionnel est prélevé par l'ouverture d'évacuation. Le mélange
réactionnel est homog@ne. On préldve un &échantillon d'environ
2 ml du mélange réactionnel et on l'analyse par chromatogra-
phie en phase gazeuse : le mélange réactionnel contient, en
tant que produits de réaction 23,0 g de l-octa-2,7-diénol,

1,9 g de 3-octa-l,7-diénol, 1,8 g de octa~-1,3,7-triéne et

0,2 g d'éther dioctadiénylique. Quand-on distille le mélange
réactionnel dans un bain d'huile & 130°C sous 100 mm Hg, une
quantité importante du dioxyde de carbone dégagé du bicarbo-
nate de triéthylamine est décomposée, puis la triéthylanine,
l'eau et 1l'octatridne sont récupérées en tant que distillats.
Quand on poursuit la distillation & 130°C sous une pression de
20 mm Hg, on obtient un mélange (22 g) de 3-octa~-1,7-diénol

et l-octa-2,7-diénol. La couleur du résidu de distillation
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est passée du jaune au brun et un précipité de métal palladium
s'est formé. Quand on soumet ce résidu de distillation a une
réaction du butadid®ne ultérieure, on obtient une précipitation
encore plus importante du palladium métallique, et on forme
seulement 11 g d'octadiénols. Ce ré&sultat améne 3 la conclusion
gue la distillation ne pouvait &tre utilisée pour séparer le
n-octadiénol du mélange réactionnel.

EXEMPLES 3 & 6 et EXEMPLES COMPARATIFS 3 a 13

On introduit dans un réacteur du méme type que celui

utilisé dans 1'exemple 1, 22 mg (0,1 mmole) d'acétate de palla-
dium, 2,0 mmoles de phosphine monodentée, 60 ml de solution
aqueuse de solvant organique; et facultativement 8 g de tri-
gthylamine. On introduit ensuite dans le réacteur 5 g de
dioxyde de carbone et 12 g de butadidne. Quand on utilise de
la triéthylamine, on introduit le butadidne aprés avoir amené
le dioxyde de carbone pour la transformation de triéthylamine
en bicarbonate de triéthylamine. Tout en agitant le mélange
rdactionnel & 600 tours/minute, on éldve la température dans
1'autoclave jusqu'd 75°C, sur une période de 30 minutes. On
poursuit la réaction pendant trois autres heures & 75°C. Aprés
1a réaction, on introduit du tétrahydrofurane dans le mé&lange
réactionnel, comme dans l'exemple 1, pour obtenir une solution
homogéne qgui est ensuite soumise i une analyse par chromato-
graphie en phase gazeuse. Le Tableau 1 montre l'effet des
différents solvants organiques et des différentes phosphines

monodentdes, et celui de 1l'addition de triéthylamine sur 1l'acti-
vité catalytique.
Notes & 1'égard du Tableau 1 :

1) La teneur en eau de chaque solution aqgueuse de solvant
organique est de 45% en poids (&guivalent a 33% en poids
basé sur la totalité du mélange réactionnel).

2) Rapport molaire du i-octa-2,7-diénol au 3~octa-1l,7-diénol
produits.

3) l-octa-2,7-Giénol (mmole)/produit de réaction total
(mole) x 100.

Le Tableau 1 montre gue la combinaison du sulfolane
et de la triéthylamine apporte des résultats satisfaisants
eu égard & la vitesse de réaction et a la sélectivité de la

réaction.
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TABLEAU 1

Effet de différents solvants organiques et de différentes phesphines mono-
dentees et effet de 1'addition de triéthylamine sur 1'activité catalytique

) Octadiénol
Solvant Phosphine Triéthyit 1/3 SéTec-
organique monodentée amine |Rendement| (rapport|tivitg
1) (mmole) | (mmole) |molaire?)} (%)3
Ex.3|SulfoTane (CGHS)ZP-Q 64 93 94/6 91
; 0;Na -
Ex.4|Sulfolane (C6H5)2P-@ | 64 90 93/7 90
COONa
a -
Ex.5|Sulfolane c6H5-P+@ P 93 94/6 91
SO3Na
Ex.6|Sulfolane PK@—CHZN(CH3)2:]3 64 91 92/8 90
EX. ‘ @{ ( 0 y .
comp| Sulfolane| P H,N(CH )] 21 92/8 9
; oN(CH3)a 13 B
4 |t-butanol P@CHZN(Cﬁg)Z]s 64 18 71/29 | 67
5 |Acetone | PKOY-EH,N(CH;), ], 64 12 53/47 | 49
6 |Acatone PK@—CHZN(CHP,)Z‘ 3 0 8 61/39 | 54
7 |pioxane | PKOY-€H,N(CH3), |3 64 11 48/52 | 44
8  |N-methyl- - ,
byrrolidone| POY-CHN(CH3), 3 64 23 70/30 | 61
9 Acéto- -
nitrile | PUOY-CHN(CH3), |5 64 30 81/19 | 60
Acéto- -
10 | pitrile PK@-{HZN(CH3)2]3 0 5 89/11 | 44
11 |Diméthyl- . ,
sulfoxyde PK@‘_“ZN(C”Qz]s 64 8 72/28 | 65
12 |N-mathyl- (C6H5)2P-@9 0 6 68/32 | 62
morpholine 0,Na
13 |N,N-di-
nathyl- (CGHS)ZPQ : 64 9 82/18 | 67
formamide O;Na
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EXEMPLES 7 & 12 et EXEMPLES COMPARATIFS 14 3 17

On introduit dans un réacteur du méme type gque celui
de l'exemple 1 22 mg (0,1 mmole) d'acétate de palladium,
480 mg (1,2 mmole) de diphénylphosphinobenzéne-m~sulfonate
de sodium dihydraté, 60 ml de solution de sulfolane a diverses
concentrations d'eau, et 6,5 g d'amine tertiaire. On introduit

ensuite dans le réacteur 5 g de dioxyde de carbone et 25 g de
butadidne. Pendant que le mélange réactionnel est agité a
800 tours/minute, on &léve la température dans 1'autoclave
jusqu'a 756C sur une période de 30 minutes. On poursuit ensuite
la réaction pendant tro%; heures, & 75°C, sous agitation. Aprés
la réaction, on ajoute au milieu réactionnel du tétrahydro-
furane pour obtenir une solution homogéne qui est alors soumise
34 une analyse par chromatographie en phase gazeuse. Le Tableau
2 montre 1l'effet des différentes concentrations en eau de la
solution de sulfolane et des différents types d'amine tertiaire
utilisBe sur l'activité catalytigue.
TABLEAU 2
Effet de la différence de la concentration d'eau et du
type de 1'amine tertiaire sur 1l'activité& catalytique

QOctadiénol
eau : . 1/3
9con«_c. 1) Amine tertiaire Rendement| Rapport
(% poids) ;
(mmole) | molaire
Ex. 3 45 Triéthylamine 93 °4/6
7 45 Tri-n-propylamine 86 93/7
8 45 N,N'-diméthylpipérazine 70 91/9
9 45  IN-méthylmorpholine 77 95/5
10 45 N,N,N',N'-tétraméthyl-
1,3-butanediamine 65 91/9
11 35 Triéthylamine 108 92/8
12 , 55 Triéthylamine 75 94/6
EX. o
comp.l4 90 Triéthylamine ' 1 81/19
15 45 Pyridine 10 90/10
16 45 o 0 ' =dipyridyle 0 -
17 45 N,N,N',N'-tétraméthyl-
1,2-éthanediamine 2 58/42

1) eau/eau + sulfolane (% poids)
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EXEMPLE COMPARATIF 18 )
On fait réagir du butadiéne sous les mémes conditions

et en mettant en oeuvre le méme processus que dans 1l'exemple
1, 3 l'exception du fait que la teneur en eau de la solution
aqueuse de sulfolane est de 16,5% en poids au lieu de 45% en
poids. Le mélange ré&actionnel est homogéne. L'analyse par
chromatographie en phase gazeuse montre que le mélange réac-
tionnel contient, comme produits de réaction, 23,4 g de
l1-octa-2,7-diénol, 1,5 g de 3-octa-1,7-diénol, 1,7 g de
octa-1,3,7-triéne et 0,2 g d'éther dioctadiénylique. On ne
peut extraire du mélange réactionnel que 21% de l-octa-2,7-
diénol par extraction avec 170 ml de cyclohexane.

Les résultats des exemples comparatifs 14 et 18
montrent que la teneur en eau du mélange réactionnel doit é&tre
réglée a une valeur appropriée du fait qu'elle constitue un
facteur prédominant gui gouverne la vitesse de réaction et
1'efficacitd de l'extraction des constituants désirés au cours
de 1l'Btape d'extraction.

EXEMPLES 13 a 17

On introduit dans un réacteur du méme type que celui

de l'exemple 1, 22 mg (0,1 mmole) d'acétate de palladium,

du diphénylphosphinobenzéne;mrsulfonate de sodium dihydraté
en diverses concentrations, du bicarbonate de’ triéthylamine
en diverses concentrations, et 60 ml d'une solution agueuse
de sulfolane contenant de l'eau, dans une concentration de

33% en poids basée sur la totdlité du mélange réactionnel.
Aprds amende de dioxyde de carbone pour fournirune pression
de 8 kg/cm2 G , on introduit dans 1'autoclave 15 g de
butadiéne. Tout en agitant le mélange réactionnel a 800 tours/
minute, on chauffe l'autoclave & 80°C pendant 3 heures. Apras
1a réaction, on ajoute du tétrahydrofurane au mélange réac-
tionnel pour obtenir une solution homogé&ne qui est ensuite
soumise 3 une analyse par chromatographie en phase gazeuse.
Le Tableau 3 montre la relation entre la concentration en bi~
carbonate de triéthylamine et en diphénylphosphinobenzéne-m~
sulfonate de sodium dihydraté (rapport atomique P/Pd) et l'ac-
tivité catalytiqﬁe.
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TABLEAU 3

Effet de la différence de concentration en bicarbonate de
triéthylamine et en diphénylphosphinobenzéne-m~-sulfonate
de sodium dihydraté sur 1l'activité catalytigque

Concentration | Quantité de P/P4d - Octadiénol

Ex €1 bigﬁrbonate (C6H5)2P Rapport {Rendement

de triéthyl- OgNa atomique | {mmole) 1/3

amine (% pds) lajoutée (mmole)
13 11 0,8 8 73 94/6
14 11 1,5 15 77 94/6
15 11 3,5 35 72 93/7
16 15 1,5 15 91 94/6
17 6 1,5 15 59 93/7

1) Concentration en bicarbonate de triéthylamine
basée sur la totalité du mélange réactionnel

Le Tableau 3 montre que, quand on utilise du diphényl-
phosphinobenz&ne~m-sulfonate de sodium en excés par rapport au
palliadium combiné avec le bicarbonate de triéthylamine, peu
de changements se produisent dans la vitesse de réaction et
dans la sélectivité & 1'égard du l-octa-2,7-diénol et que
1'addition d'une guantité& importante de bicarbonate de tri-
dthylamine aurait plutdt pour effet-d'augmenter que de diminuer
la vitesse de la réaction.

EXEMPLE 18

On relie l1l'ouverture d'évacuation d'un réacteur du type

~

de celui utilisé dans l'exemple 1 & un autoclave en verre de
1 litre, résistant & la pression (extracteur), &guipé d'un
agitateur, d'une entrée d'azote, d'une entrée de solvant et
d'une ouverture d'é@vacuation. On introduit dans le réacteur,
sous atmosphére d'azote, 44 mg (0,2 mmole) d'acétate de palla-
dium, 60 ml de solution de sulfolane contenant 45% en poids
d'eau qui contient,dissous,1200 mg (3,0 mmoles) de diphényl-
phosphinobenzé&ne-m-sulfonate de sodium dihydraté . 48,6 mg
(0,? mmole) de (C6H5)2PCH2N(CH3)2 , et 8 g de triéthylamine.
On introduit ensuite dans le réacteur 25 g de butadiéne et 8 g
de dioxyde de carbone. Tout en agitant le mé&lange réactionnel
4 800 tours/minute, on &léve la température dans le réacteur
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jusqu'a 80°C sur une période de 30 minutes. On poursuit ensuite
la réaction pendant 3 heures & 80°C. On arréte l'agitation et
on raméne la température dans le réacteﬁr a la température
ambiante, puis on transfére le mé&lange réactionnel dans 1l'auto~-
clave en verre (extracteur) & l'aide de la pression résiduelle.
Aprés que la pression dans l'extracteur a diminué jusqu'a la
pression atmosphérique, on ajoute 200 ml de cyclohexane et 2 g
d'eau au mélange réactionnel, sous atmosphére d'azote, et on
agite vigoureusement le mélange résultant pendant environ 5 mn.
Quand on arrdte l'agitation, le mélange se sépare immédiatement
en une couche supérieure incolore et une couche inférieure
jaune. La couche supérieure de cyclohexane est récupérée sous
atmosphére d'azote et soumise & une analyse par chromatographie
en phase gazeuse. La couche inférieure (solution de catalyseur)
est mélangée & 0,5 g de triéthylamine et le mélange est trans-
féré 3 1'autoclave 3 1'aide de la pression d'azote. Aprés
introduction de dioxyde de carbone Jjusqu'ad une pression de
7 kg/Cm2 G , on introduit dans 1'autoclave 25 g de butadiéne.
Tout en agitant le mélange réactionnel i 800 tours/minute, on
chauffe 1'autoclave jusqgu'ad 80°C sur une période de 30 minutes,
puis on poursuit la réaction pendant 3 heures & 80°C. On arréte
l'agitation et on laisse la température du réacteur descendre
jusqu'a la température ambiante, puis on transporte le mélange
réactionnel dans l'autoclave en verre, a l'aide de la pression.
Aprés avoir laissé la pression dans 1'autoclave diminuer Jjus-
gu'd la pression atmosphérique, on ajouﬁe au mélange réaction-
nel, sous atmosphére d'azote, 200 ml de cyclohexane et 2g d'eau
et on mélange & nouveau le résidu d'extraction avec 0,5 g de
triéthylamine et on transfére le mélange jusqu'a l'autoclave,
sous pression. En répétant ces opérations, on réalise six fois
la réaction du butadidne et l'extraction au cyclohexane.

Le Tableau 4 montre les résultats de l'analyse de la
couche de cyclohexane obtenue pour chague cycle de réaction
et extraction.

Le Tableau 4 montre que l'activité catalytique n'est pas

diminude par la répétition de la réaction et de 1'extraction.
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, TABLEAU 4
Rendement en octadiénol, octa-1,3,7-triéne et éther

dioctadiénylique pour chaque cycle de réaction et d'extraction

Rendement (mmole)

Cycle . - ‘s Ether

No Octadiénol (1/3) | Octa-1l,3,7-triéne dioctadiénylique
1 120 (93/7) 2,8 1,2

2 145 (92/8) 3,1 1,6

3 133 (92/8) 2,5 1,5

4 134 (92/8) 2,4 1,5

5 134 (92/8) 2,4 1,5

6 137 (92/8) 2,5 1,5

EXEMPLES 19 et 20 et EXEMPLE COMPARATIF 19
IL'effet d'une modification de la qguantité de phosphine

monodentée et l'effet de l'addition d'une phosphine bidentée sur
la durée de vie du catalyseur sont examinds en réalisant des
réactions répétées dans ﬁn réacteur du méme type que celui
utilisé dans 1'exemple 18 et en utilisant le méme processus
que celui mis en oeuvre dans 1'exemple 18. On introduit tout
d'abord dans le réacteur une solution contenant 70 mg (0,31lmmole)
d'acétate de palladium, 58 g de sulfolané, 48 g d'eau et 14 g
de bicarbonate de triéthylamine. On introduit ensuite dans le
réacteur 10 g de butadiéne sous une pression de CO, de 8 kg/csz.
Tout en agitant le mélange réactionnel & 800 tours/minute, on
maintient la tempérafure dans le réacteur & 80°C pendant 1 h.
Aprés la réaction, on soumet deux fois le mélange réactionnel
3 une extraction, en utilisant & chaque fois 50 ml de n~hexane.
On répéte ce processus dix fois, comme dans l'exemple 18.

Le Tableau 5 montre la guantité d'octadiénol présent
dans la couche de n-hexane obtenue au cours des deuxiéme,
cinquiéme, septiéme et dixiéme cycles.

On peut voir du Tableau 5 que la phosphine monodentée ajoutée
en excés important par rapport au palladium permet de maintenir
1l'activité catalytique tandis gu'une quantité d'environ 5 moles de
phosphine monodentée par méle de palladium ne peut empé&cher une
désactivation du catalyseur. Quand on ajoute la phosphine
bidentée en quantité equimolaire par rapport au palladium,



10

15

20

25

30

35

28 | 2479187

en combinaison avec la phosphine monodentée, 1'activité
catalytique est maintenue pratiquement la méme pendant les
dix cycles. Le mélange réactionnel obtenu dans l'exemple 20
ne contient apparemment aucun oxyde de phosphine dérivé de
1a phosphine monodentée.

TABLEAU 5

Effet d'une modification de la quantité de diphénylphosphino-
benzdne-m-sulfonate de sodium et de l'addition d'une phosphine
bidentde sur la durde de vie du catalyseur

Diphénylphosphino- Rapport molaire de Rendement
phénylphospnino phosphine d'octadiénol
benzé&ne-m-sulfonate
. c .H {(mmole)
de sodium/Pd ~ 765
(c.H.) ,P(CH,) /P

. 652 2°4 s £x Ta ~
(rapport molaire) \{> 28 58 7& 108

au Pd 66

0,Na

Ex.

19 20 0 72 74 72 72
Ex. '
comp.

19 5 0 77 61 38

Ex.

20 6 1 64 64 63 65

EXEMPLE 21
On effectue un essai de l'activité catalytique en répétant

les cycles de réaction, d'extraction et de 1avage 32 fois, en
utilisant les appareils décrits ci-dessous.

Réacteur :

Il s'agit d'un autoclave de 300 ml en acier inoxydable
dquipé d'un thermométre, d'un agitateur, d'une pompe d'alimen-
tation en butadi&ne, d'une entrée de CO,, d'une entrée de
solvant et d'une ouverture d'évacuation.

Extracteur : _

I1 s'agit d'un autoclave en verre, de 800 ml, résistant a
la pression, équipé d'un thermométre, d'un agitateur, d'une
entrée de gaz, d'une entrée de n-hexane e£ d'une ouverture par

-~

laguelle l'extrait peut &étre transféré a l'appareil de lavage

3 1'eau qui suit, sous l'aide de la pression. L'extracteur est

connecté directement au réacteur.
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Appareil de lavage & l'eau :

Il s'agit d'un flacon de 300 mli, équipé d'un agitateur,

d'une entrée de gaz, d'une entrée d'extrait et d'une sortie

=~

d'extrait. L'appareil de lavage & l'eau est directement relié

au réacteur et i l'extracteur par un tuyau.
Méthode d'essai :

On introduit dans le réacteur décrit ci-dessus 58 g
de sulfolane, 48 g d'eau distillée, 8,8 g de triéthylamine
(correspondant a 14,2 g de bicarbonate de triéthylamine),

70 mg d'acétate de palladium (correspondant & 2,9 mmoles/litre
de la charge totale), 3,2 g de diphénylphosphinobenzéne—m-
sulfonate de sodium dihydraté et 120 mg de

C.H C_H
675 65
\\P(CH <

iO3Na

au dioxyde de carbone, on &léve la température dans le réac-

2)4P o-Na Apré&s une purge compléte du réacteur
Z:X-S a
. 3 3

teur jusgu'd 80°C tout en agitant, et on introduit du dioxydé
de carbone jusqu'id ce que la pression dans 1l'autoclave atteigne
8 kg/cmz. Tout en agitant le mélange ré&actionnel i 600 tours/
minute, on maintient le réacteur a une tempédrature de 80°C
pendant 60 minutes tout en introduisant en continu du buta-
didne liguide 3 un taux de 15 ml/heure. Soixante minutes plus
tard, on coupe l'alimentation en butadiéne et on envoie le
mélange réactionnel sous refroidissement jusqu'a l'extracteur,
sous la pression du dioxyde de carbone. Aprés que l'extracteur
se trouve sous une pression de dioxyde de carbone de 3 kg/cmz,
on ajoute 50 ml de n-hexane au mélange réactionnel & 40°C.

On extrait le produit de réaction avec du n-hexane, sous une
agitation a 600 tours/minutes pendant 15 minutes. Aprés agita-
tion, on laisse le mélange reposer pendant environ 20 minutes.
La couche supérieure (couche de n-hexane) est transférée sous
1'aide de la pression du dioxyde de carbone jusqu'ad l'appareil
de lavage i l'eau, tandis que le résidu est & nouveau extrait
avec 50 ml de n-hexane, sous les mémes conditions gque celles
employées ci-dessus. La couche d'hexane résultante est envoyée
sous pression a 1'appareil de lavage 3 1l'eau. La couche de

résidu contenant le catalyseur est renvoyée au réacteur sous
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la pression de dioxyde de carbone. On ajoute 1 ml d'eau a la
couche de n-hexane et on agite le mélange & 800 tours/minute
pendant 15 minutes, & température ambiante et sous une atmos~-
phére de 002
on préléve la cquche de n-hexane. La couche aqueuse est finale-

. Aprés mise au repos du m&lange pendant un instant,

ment combinée avec les quantitds correspondantes de sulfolane,
triéthylamine et eau dissoutes dans la couche de n-hexane, et
envoyée sous pression'au réacteur. Le processus ci-dessus est
répété 32 fois en utilisant la méme solution de catalyseur.
On n'ajoute ni catalyseur au palladium additionnel ni composé
de phosphore organique additionnel pendant toute la période
de 1l'essai. On analyse les teneurs en produit de réaction et
en sulfolane dans la couche de n-hexane par chromatographie en
phase gazeuse, la teneur en triéthylamine par une méthode de
titrage, la teneur en eau par la méthode de Karl Pischer, et
les teneurs en palladium et phosphore (basées sur les atomes
respectifs) par analyse d'absorption atomique et analyse colori-
métrique, respectivement. Le Tableau 6 montre comment le rende-
ment en octadiénol et les guantités de catalyseur au palladium
et de composé organique de phosphore dissous dans la couche de
n-hexane ont &volué avec le nombre de cycles de réaction,
extraction et lavage. Le Tableau 6 montre en fait que l'acti-
vité du catalyseur est maintenue pendant une période de temps
prolongée, conformément 34 l'invention.

TABLEAU 6

Rendement en octadiénol et dissolution des constituants
catalyseurs en fonction du nombre de cycles réaction/
extraction/lavage

o aa]_Ootadtsnol D e o e phasane

cycle| Rendement 1/3 pd P
(mmole)

5 71 - 94/6 0,20 i,2
10 71 94/6 0,18 1,3
15 70 94/6 0,18 1,3
20 71 95/5 0,20 1,4
25 70 94/6 0,20 1,3
32 70 94/6 0,21 1,4

1) Les rendements en octa-1,3,7-triéne et &ther dioctadiény-
ligue sont de 2,4-2,6 mmoles et 0,4-0,6 mmoles, respective-
ment, et n'ont pas changé avec l'augmentation du nombre de
cycles.
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REVENDICATIONS
1.- Procédé de préparation de n-octadiénol, caracté-

risé en ce qu'il comprend les &tapes suivantes :

i) on fait réagir du butadi&ne et de 1'eau dans une
solution aqueuse de sulfolane présentant un rapport pondéral
eau/sulfolane d'une valeur de 20/80 a 70/30 et contenant des
ions carbonate et/ou bicarbonate en présence de (A) du palla-
dium ou un composé de palladium, (B) une phosphine monodentée
de formule : y )

R'x-R

(CH,) Bl , (1)

R2

(dans laquelle R1 est un radical hydrocarboné aliphatique,
alicyclique,ou aromatique cubstitué ou non substitué de 1 & 8
atomes de carbone; R2 est de l'hydrogéne, un radical méthyle,
nitro, cyano, mé&thoxy ou un halogéne; n est 0 ou 1, X est 0, 1
ou 2, et y et z sont chacun 0, 1, 2 ou 3, & condition que y
et z ne soient pas ensemble égéux d0etquex+tytz= 3;

H (fH 3 3

s 3 R _R
A est —-CH,CHCOOM, —C(CHj),COOM, -CH,CHN ~C(CHy) N
2 3)2 2CHN o4 302 4

i

un carbonate ou bicarbonate de —CHZCHN ou un carbonate

3
//R
\R4

3
R
ou bicarbonate de -C(CH,) N’/ et B est -SO,M, -COOM,
372 \R4 7 3
B R 3 4
- ou un carbonate ou bicarbonate de -N A (ol R et R
\\R4 R

sont chacun un radical méthyle, é&thyle ou n-propyle et M est un
métal alcalin)), dans une quantité au moins égale & 6 moles par
atome-gramme de palladium et (C) une amine tertiaire monodentée
ayant une constante de basicité (pKa) de 7 ou davantage dans

une quantité de 1 & 50% en volume, basée sur le sulfolane,

afin de former du n-octadiénol;
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ii) on soumet au moins une partie du mélange réactionnel
obtenu dans 1'étape i) 3 une extraction avec un hydrocarbure
aliphatique saturé, un hydrocarbure monooléfinique ou un
hydrocarbure alicyclique; et

iii) on recycle au moins en partie le résidu d'extraction
obtenu au cours de l'd&tape ii) et qui contient les constituants
catalyseurs vers 1l'étape 1i).

2.- Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que la solution de sulfolane présente un rapport pondéral
eau/sulfolane allant de 25/75 & 60/40.

3.~ Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
gue la concentration en palladium ou composé de palladium est
comprise entre 0,1 et 50 milli-atome-grammes calculée en tant
gu'atome de palladium par litre de la solution agueuse de
sulfolane.

4.- Procddé selon ia revendication 1, caractérisé en ce
gue la phosphine monodentée de formule (I) est ajoutée dans
une guantité allant de 10 3 50 moles par atome-gramme de palla-
dium. '

5.- Procédé selcon la revendication 1, caractérisé@ en ce
gque l'amine tertiaire monodentée est la triéthylamine.

6.— Procédé selon lé revendication 1, caractérisé en ce
que les ions carbonate et/ou bicarbonate sont dérivés ae
dioxyde de carbone, de bicarbonate de sodium ou d'acide
formigque.

7.- Procédé selon la revendication 1, caractéfisé en ce
gu'une phosphine bidentée de formule :

5
=0

(I1)
P-D-E ’
r®
(dans laquelle R5 est de 1l'hydrogéne, un radical méthyle,

R’

cyano, méthoxy, nitro, un halogéne, —SO3M, -COOM, —N<: g 7
R
7 7

R
-CH N’/ , un carbonate ou bicarbonate de -N ou un
2 \\RB \\Ra

r/

e
\\R8

un radical méthyle, éthyle ou n—probyle,'et M est un métal

carbonate ou bicarbonate de —CHZN (ol R7 et R8 sont chacun
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-

alcalin); R6 est un radical hydrocarboné de 1 & 8 atomes de

H_

2

carbone; D est -(CH5) - (o0 n est un entier de 1 & 4), [:::[C
CH,—

2
H.~CH r®

[Ha 5

CH——Q? ou H i H CH".et E est —K (ot R est
6

éﬁz ?Hz l /9H—CH2 R

R R’

rd v
-so,M, -COOM, - ; —CH,N , un carbonate ou bicarbonate
3 N 2N g8

7 7
de —N<:§8 ou un carbonate ou bicarbonate de —CHZN\\Rs),
7 7
—N//R , un carbonate ou bicarbonate de -N//R ou —COOM);
\\RB RS
est ajoutée dans une guantité de 0,3 & 3 moles par atome-gramme
de palladium.

8.- Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que la réaction dans 1'étape i) est mise en oeuvre tout en
ihtroduisant le butadi&ne en continu ou de fagon intermittente
dans le systéme réactionnel, de fagon 3 maintenir la concentra-
tion de butadiéne dans le systéme réactionnel 3 une valeur
allant de 0,1 & 10% en poids.

9.- Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
gue la température de réaction est de 50 a 110°C.

10.~ Procédé selon la revendication 1, dans lequel on
met en oeuvre une phosphine de formule (I), dans laquelle R1
est un radical hydrocarboné aromatique; n est 0 ou 1, x est 0,
1 ou 2, y est 0 ou 1 et 2z est 0, 1, 2 ou3, a condition que y

et z ne soient pas ensemble égaux 3 0et quex+y+z=3;

H 3
E3 R
A est —CH2 HCOOM, et B est —SO3M, -CO0M, -N\\ 4 ou un carbonate
3 R
. ,/R
ou bicarbonate de -N 4"
\R

11.- Procéddé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que l'agent d'extraction utilisé dans 1l'étape ii) est un hydro-
carbure aliphatique saturé choisi parmi le n-pentane et le
n-hexane ou un hydrocarbure alicyclique choisi parmi le cyclo-

hexane et le méthylcyclohexane.
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12.- Procéddé selon la revendication 1, caractérisé& en ce
que la concentration d'octadiénol dans le mélange réactionnel
dans 1'étape ii) est &gale & 0,5 & 2 moles/litre.

13.- Procédé de préparation de n-octadiénol, caractérisé
en ce qu'il comprend les &tapes suivantes :

i) on fait réagir du butadiéne avec de l'eau dans une
solution contenant de l'eau, un carbonate et/ou bicarbonate
d'une amine tertiaire monodentée ayant une constante de basi-
sicité (pKa) d'au moins 7 et du sulfolane dans des guantités
en poids allant de 25 3 60%, 2 & 30% et 30 3 65%, respective-
ment, bas@es sur le mélange réactionnel résultant, en présence
(A) de palladium ou d'un composé de palladium dans une quantité
de 0,5 & 20 milli-atome-grammes, calculée sur la base d'atome
de palladium par litre de solution de sulfolane, et () d'une
phosphine monodentée de formule :

Rlx—P/Ay
(cH,) B, (1)

R2

1

(dans laguelle R™ est un radical hydrocarboné& aliphatique,

alicyclique ,ou aromatique substitué ou non substitué de 1 & 8
atomes de carbone; R2 est de 1'hydrogéne, un radical méthyle,
nitro, cyano, méthoxy ou un halogéne; n est 0 ou 1, x est 0, 1
ou 2, et y et z sont chacun 0, 1, 2 ou 3,3 condition gque y et

Z ne soient pas ensemble égaux 4 0 et que x +y + z = 3;

H H 3 3
3 3/,R
A est -CH.,CHCOOM, -C(CH,),COOM, -CH,CHN ;, -C(CH,) N
2 372 2 \\R4 372 \\R4
fHy g3
un carbonate ou bicarbonate de —CH2CHN\\ 4 ou un carbonate
R
A
ou bicarbonate de —C(CH3)2N\\R4 et B est -SO;M, —-COOM,
v R’ R’ 3 4
-N 4 Ouun carbonate ou bicarbonate de —N// 4 (ol R™ et R
\R R

sont chacun un radical méthyle, éthyle ou n-propyle et M est un

métal alcalin)), dans une quantité de 10 & 50 moles par atome~

gramme de palladium, afin de former du n-octadiénol;
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ii) on soumet au moins une partie du mélange réactionnel
obtenu dans 1'étape i) & une extraction avec un hydrocarbure
aliphatigue saturé, un hydrocarbure monooléfinique ou un
hydrocarbure alicyclique; et

iii) on recycle au moins une partie du résidu d'extrac-
tion obtenu dans l'étape ii) et qui contient les constituants
catalyseurs, vers l'étape i).

14.~ Procddé selon la revendication 13, caract@risé en
ce gue le carbonate et/ou bicarbonate d'amine tertiaire mono-
dentde est du bicarbonate et/ou bicarbonate de triéthylamine.

15.~ Procédé selon la revendication 13, caractérisé en
ce gque la réaction de l'étape i) est réalisée en introduisant
du butadidne en continu ou de fagon intermittente au systéme
réactionnel, de fagon & maintenir la concentration en buta-
diéne du systéme rdactionnel & une valeur allant de 0,1 &

10% en poids.

16.- Procddé selon la revendication 13, mettant en

oeuvre une phosphine monodentée de formule (1), dans laquelle

R est un radical hydrocarboné aromatique; n est 0 ou 1,

~

x est 0, 1 ou 2, y est 0 ouletzestO0, 1, 20u3,ada condi-

tion que y et z ne soient pas ensemble &gaux 3 0, et que
CH3 R3
x+y + 2 =3; Aest -CH &HCOOM et B est -SO,M, -COOM, —N
2 3 Nt
3

/,R

ou un carbonate ou bicarbonate de -1 4
R
17.- Procédé selon la revendication 13, caractérisé en

ce gue la phosphine monodentée de formule (I) est choisie

parmi (C6H5)2P@5 , (C6H5)2P . (C6H5)2P—@
O,Na

3 ' SO5K SO,Li

CGHSP@ Yy CGHSP@ ) 5 , C6H5—P( )y
S0.Na SO.K S0,Ld

3 3
{C6H5)2P—4§S%~C00Na, (C6H5)2P—<::>-COOK, (CGHS)ZP—<::}—COOL1,

(C6H5)2PCH2CH(CH3)COONa, (C6H5)2PCH2CH(CH3)COOK et

(C6H5)2PCH2CH(CH3)COOL1.



10

15

20

25

30

35

36 _ 2479187

18.- Procé&dé selon la revendication 13, caractérisé
en ce gu'une phosphine bidentée de formule :

5
{I1)
/P—D—E
R6
(dans laguelle R5 est de 1'hydrogéne, un radical méthyle,
R7

cyano, méthoxy, nitro, un halogéne, -SO.M, -COOM, -N }
| 3 g8

7 7

/,R . //R
—CHZN\\ g r un carbonate ou bicarbonate de -N g ©Ou un
R R

7
AR L7 8

carbonate ou bicarbonate de ~CH,N (oli R" et R~ sont chacun

2 \\RS
un radical méthyle, &thyle ou n-propyle, et M est un métal
alcalin); R6 est un radical hydrocarboné de 1 34 8 atomes de

SHy=
carbone; D est -(CH,) - (ol n est un entier de 1 & 4)’[::JEH

R9 2
CHs—CH CH
H2 g ? AN cH t ’ & R?
—_—-61 ou Hzi CH2 fH 5 et E est —_\RG (ot R” est
FHZ ?HZ H2~\l //CH—CHZ—
CH
P R7 /R7
—su3M, -CO0M, —&\\RB ’ ‘Cﬂzl\\Rs , un carbonate ou bicarbonate
/,R7 R7
de -N g ©ou un carbonate ou bicarbonate de —CHZN// 8 ),
\\R \\R
//R7 R/
-N g ¢ un carbonate ou bicarbonate de -N// g ou -CooM) ,
\\R R
est ajoutée dans une quantité de 0,3 3 3 moles par atome-

gramme de palladium. ’

19.- Procédé selon la revendication 13, caracté&risé en
ce que la température de réaction est comprise entre 50°C et
110°C. '

20.- Procédé selon la revendication 13,'caractérisé en

ce que l'agent d'extraction utilisé dans 1'étape ii) est un

hydrocarbure aliphatique saturé choisi parmi le n-pentane et
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1e n-hexane ou un hydrocarbure alicyclique choisi parmi le
cyclohexane et le méthylcyclohexane.

21.- Procédé selon la revendication 13, caractérisé en
ce que la concentration en n-octadiénol du mélange réaction-
nel de 1'8tape i) est égale @ une valeur allant de 0,5 &

2 moles/litre.
22.~- n-octadiénol tel qu'obtenu par mise en oeuvre

du procédé selon la revendication 1 ou 13.



